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【緒言】 
誘導結合プラズマ質量分析法 (ICPMS) を用いた
分析において、共存する炭素 (C) によるマトリック
ス効果が起きることが報告されており 1)、ヒ素 (As) 
やセレン (Se) などといった第一イオン化エネルギ
 ー (IE) が 10 eV 付近の元素において、信号が増感
されることが知られている。この現象は、プラズマ
内でイオン化された C+ (IE: 11.26 eV) 又は CH+ 
(IE: 10.64 eV) の C+-species から analyte への電荷移
動反応 (CT) が主たる要因だと考えられている。し
かしながら、イオンを測定する ICPMS だけではな
く、励起原子による発光強度を測定する誘導結合プ
ラズマ発光分析法 (ICPOES) においても信号の増
感が観測されることから、 CT だけではマトリック
ス効果のすべてを説明することはできていない。そ
こで、炭素と近い IE を持つ臭素を用いて、共存す
る臭素による信号の増感と共存する炭素による信号
の増感を比較することにより、ICPMS における共
存する 炭素による増感効果のメカニズムの解明を
試みた。 
 
【実験】 
測定対象同位体は、9Be, 11B, 31P, 34S, 63Cu, 66Zn, 75As, 
79
Se, 
111
Cd, 
121
Sb, 
125
Te, 
127
I, 
181
W, 
195
Pt 及び 197Au を測
定した。C は尿酸を、Br は臭化アンモニウムを用
いて、C 及び Br 濃度が 0, 100, 500, 1000, 1500, 
2000, 3000 及び 4000 μg mL-1の溶液を調製した。ま
た、B 及び Cu が 0.1 μg mL-1, Be, B, P, S, Zn, As, Se, 
Cd, Sb, Te, I, W, Pt 及び Au が 0.5 μg mL-1となるよ
うに調製し、多元素混合溶液とした。本研究では C 
と analyte を別々のネブライザーで異なる経路から
導入し、プラズマの前でマージさせて測定を行うこ
とにより、共存する炭素による試料導入効率の変化
を考慮せずに検証することができる。同軸型ネブラ
イザーからは炭素溶液又は臭素溶液を フローイン
ジェクション法にて導入し、超音波ネブライザーか
らは超純水又は多元素混合溶液をそれぞれ導入し、
多元素同時測定を行った。 
 
【結果及び考察】 
 炭素濃度と増感率の関係を図 1 に示した。測定し
た 15 元素のうち B, P, S, As, Se 及び I で信号の増
感が観測された。C または CH と analyte の IE の
差が 2 eV 以内であると CT が起こりやすいこと
が報告されている 2)。しかし B (8.29 eV) は 2 eV 以
上離れているにもかかわらず、信号の増感が観測さ
れたことから、CT だけでは共存する炭素による増
感効果を説明することはできない。 
 
図 1 共存する炭素濃度変化による増感率の変化 
 共存する炭素による増感効果において CT によ
る影響があるのであれば、C (11.26 eV) と非常に近
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い IE を持っている Br (11.81 eV) においても同様
の信号増感が起きることが考えられる。そこで炭素
溶液の代わりに臭素溶液を用いて信号増感の測定を
行なった。その結果、臭素濃度が変化しても測定し
た元素において信号の増感は観測されなかった。そ
こで C と Br の違いに着目したところ、酸化物 
(MO) の結合エネルギーが大きく異なることがわか
った。CO および BrO の結合エネルギーはそれぞ
れ 1076 kJ mol-1 および 235 kJ mol-1 であり、特に 
CO の結合エネルギーは他の元素の MO 結合エネ
ルギーと比較して大きな値であることがわかった。
CT は analyte のイオン化率 α に影響を与えるこ
とで信号の増感が引き起こされるものである。さら
に CO の結合エネルギーが大きな値であることが
わかったため、プラズマ内で analyte の酸化物であ
る MO が C によって還元され M となり、同時に 
C は CO に酸化されるメカニズムが考えられる。
このメカニズムは CT とは違い、炭素が導入される
ことにより analyte の原子化率 β が向上し、信号
の増感が起きるというものである。Br において信号
の増感が観測されなかった理由としては、BrO の結
合エネルギーが小さいため、analyte の MO を還元
する能力がなく、このメカニズムが生じなかったと
考えられる。 
 表 1 に今回の実験で測定した analyte のイオン
化エネルギー、MO 結合エネルギーおよび理論イオ
ン化率をまとめた。信号の増感が観測された analyte 
は、I を除いてイオン化率が 60% 以下であり、MO 
の結合エネルギーが 450 kJ mol-1 以上であった。P, S, 
As, Se, B より得られた増感効果は、炭素が analyte 
の MO により酸化されると同時に analyte を還元
し、原子化率 β を上昇させるメカニズムであると
考えられる。しかし I の MO 結合エネルギーは 
240 kJ mol
-1 にもかかわらず信号の増感が確認され
た。これは I のイオン化エネルギ  ー (10.45 eV) が 
CH
 のイオン化エネルギー (10.64 eV) ととても近
いため、CH+ との CT によって信号の増感が起きた
と考えられる。そのため、C+-species による CT と
しては CH+ の方が C+ より影響が大きいことが推
察される。従って、I においても共存する炭素によ
る信号の増感が観測されたことから、CT の効果を
無視することはできない。 
表 1 共存する炭素により信号増感した元素 
 
 
【結論】 
 共存する炭素によって analyte の MO が M へ
と還元され、原子化率 β が上昇する増感メカニズ
ムが新たに考案された。 
 共存する炭素によって信号の増感が観測された元
素は、I を除いてイオン化率が 60% 以下かつ MO 
結合エネルギーが 450 kJ mol-1 以上の元素である。 
 I の信号増感が観測されたため、CT による効果
を無視することはできない。従って、共存する炭素
による増感効果は、炭素による analyte の MO を 
M へと還元し、原子化率 β を増加させるメカニズ
ムと CT による二つの効果が主な要因であると考
えられる。 
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Element
MO結合エネルギー
[kJ mol-1]
理論イオン化率
[%]
I.E.
[eV]
P
S
As
Se
Zn
Be
Au
Te
Pt
Cd
Sb
B
W
10.48
10.36
9.81
9.75
9.39
9.32
9.23
9.01
9.00
8.99
8.46
8.29
7.98
589
517
484
469
226
437
223
377
391
236
434
809
832
33.11
14.33
51.64
33.32
75.33
74.98
50.74
66.38
62.43
85.03
79.98
58.06
93.64
Enhanced
Not
enhanced
I 10.45 240 29.85
Cu 7.73 280 89.25
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